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 2φ3棒蒙造∫夫定
 結蕪構造はパターソン函数P(u,v)とP(u,w)誇よびハーカー断面P(a,1/2,w)
 を解釈することによって決定した。電子密度の投影図を見るとb軸に垂直に鏡藤があるように見え
 た。そこで結晶の焦電気の有無かよぴ反射強度の統計的分布を調べるとこの結晶には対称中心があ
 ることがわかった。従って空間群はP2、/mとして解析を進めた。繕られた原子の座標むよび異方
 性温度因子は最小自乗法により精密化した。最終のR値は観測された反射に対して0.107にたった。
 2・4考察
 結合距離沿よび結合角は次のようになった。
 ジシアノメチレン基の結合距離
 は勉の化合物のそれらとあまり
 違わない。一方環外のG茸O結
 合距離は1,422£でかなり他の
 ものに比べて長ぐ攻っている。
 これは双極性構造の寄与が相当
 大きいことを示していると、懲わ
 れる0
 7員環内にはケクレ構造式で
 示されるよう左はつきりした結
 倉交替が見られ,結合距離の長
 崎の平均は1.4眠,短い方の
の
 平均はL34Aである。最も短
。
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 “G-e結合屋距離は1,3nAでこれはエチレンの場合よりも短ぐなってい・る。このような短そ!・結合
 顕離は他の2,3の化合物について報告されているが,いずれも環状の化合物である点が注目されるt,
 これは多飢分子内の歪みのためであると考えられ,エチレンに於るG=Cの距離はこのような化
 合物に於ては純粋な二重結合距離として採用でき左いように思われる。
 ヘプタフルベン核は誤差の範囲内で平面であるが,シアノ基はこの平面よりわずかにずれている。
 分子面はほぼ(101)面に平行で面間距離は3、4Rである。結熊内での分子の配列の様子はこの化
 金物の大きな双極子能率を打ち消すのに都合がよいようになっている。分子間の原子間距離は全て
 フアンデルワールス半径の和以上である。
 熱振動の異方性は剛体近似によって説明される。結合距離沿よび結合角の回転振動による補正も
 行った。
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 第3章1,2,3,4一テトラクロ瓜一5,6一ジノルマルプロピルカリセン
 の結晶構造および分子構造
 3。1序
 最近シク・ブ・ペニリデンシク・ペンタジエソ(カリセン)(1)の誘導体が多数合成され.種
 々 研究が行われている。これらの化合物は単に新しい非ベンゼン系芳香族化合物であるのみならず,
 相当大きな張力が存在すると思わ
 れる不飽和3員環を含んでいる点
 でも興味がある。母体のカリセソ
 (エ)はまだ合成されていないが
 安定な誘導体であるi,2,3,4一テ
 トラク口口ー5,6一ジノノレマノレブ
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 ・ピルカリセン(五)が合成されたのでこの新しい系のより詳細な分子構造を知るために解析を行
 った0
 3。2実験
ののの
 この化合物の結晶は無色の斜方晶系で格子定数はaコ23,06A,b謝9.15A,c皿7.02A,空
 間群は反射の消滅則よりPna2、またはPnamである。しかし反尉強度の統計的分布および焦電
 気の有無を調べると,この結晶には対称中心があることがわかつ鵡従って空聞群はPnamであ
 ると決定された。この空間群では一般同価位置の数は8個であるが,結晶の密度の測定から単位格
 子中に4個の分子を含むことがわかった。従って分子は。軸に垂直な鏡面の上に乗っていなければ
 ならないことになる。格子定数と反射の相対強度はMoKα線を用いてG.E.XRI)一5デイフ
 ラクトメーターで測定した。用hた結晶の太き急はα06xO.15xO.20襯であった。θ≦270の
 範囲で独立な反射1747個を観測できた。
 3.3棒奪造決定
 3次元のパターソン函数より引回の塩素の座標を求めようとしたが,結晶の対称性が高いために
 ピークの重なりが多くて成功しなかった。そこで次に直接法を適用した。この際・・一カー・カスパ
 ーの不等式かよびセイヤーの関係式を用いてF(hk〔))の符号を決冠した。269個の反射のう
 ち82個の符号が決定できた。これらの反射を用いて(001)面投影の電子密度を計算すると,4
 個の塩素原子ははつ薫りと,葦た炭素原子の位置も大体求めることがで巷た。得られた各原子の座
 標値寿よび温度因子は最小自乗法により精密化し編初め温度因子は塩素についてのみ異方性を考
 慮し,炭素原子は等方性として行った。3サイクル後にR値は0.13になった。次に炭素陳子にも
 異方性を考慮して更に2サイクルを行うとR値は0.12になった。
 珪2
 3。4考察
 結合距離かよび接合角は図のようになった。
 注目すべきことは化学的に等価な
 2つの結合距離と結合角には有意
 の差がなく分子は大体mm2の対
 称を持っていることである。
 最近母体のカリセン(1)につ
 いて分子軌道法による理論的研究
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 が行われているが,それによってQ
 予想された結合距離とζの誘導体
 (E)で得られたカリセン核のそ
 れ等とを比較してみると5員環内
 かよび環外の二重結合に於てはよ
 く一致している。しかし3員麗内
 の結合駆離は予想値よりもかたり
C(12
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 結合交替があり,芳香族性を持たないと予想されている。しかるにこの化合物(豆)は結合交替の
 程度,電子スペクトル齢よび双極子能率に於てカリセン(1)での予想値とよぐ一致しているにも
 かかわらず非常に安定である。この安定性は多分塩素原子澄よびブ・ビル基の誘起効果のためであ
 ろうと考えられる。
 分子は前に述べたような結晶学的要求からzコ1/4齢よびz営3/4の鏡面の上に乗っていなけ
 ればならず,従って完全に平面である。このような対称を持つ例は水素結合によって分子が層状に
 配列するような場合以外は非常に珍らしし㌔これは高い双極子能率(7.56D)をもつ分子の間の
 相互作用の均衡のためではないかと考えられる。
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 論文審査結,果の要爵
 島内浩喬提出の論文はヘプタフルベンおよびカリセン誘導体の結贔構造と分子構造に関するもの
 で3章からなっている。
 第1章ではヘプタフルベンおよびカリセンが非ベンゼン系芳香族化合物の中でどのような地位に
 あり,かっこれ迄の理論的,有機化学的研究の概要を述べて,基底状態における正確な分子の骨格
 構造を決定することの重要性について述べている。
 第2章ではヘプタフルベンの安定な誘導体として8、8一ジシアンヘプタフルベンを取り上げて結
 贔構造,分子構造をX線結晶解析法により決定した。この結晶は単斜晶系で格子定数は&二7.84ス,
 b煤13.14ス,c謂3.99ス,β凱97、9`で単位格子中に2ケの分子を含む。空聞群はP2、/mである。
 原子座標および異方性温度因子を最小自乗法で精密化して掲た最終結果から次のような結論を得た。
の
 すなわち七員環外のC=C結合距離は1・422Aで可成り長く基底状態における極性構造の寄与が大
 きく,このため二重結合性が減少していることが示された。また七員環内の結合には明瞭な結合の
 交互性が見られた。環を構成する7個の炭素原子はほぼ平面であるが,ジアン基はこの平面から僅
 かにずれている。結贔内での分子配列はこの化合物の大きな双極子モーメントを打ち消すようにな
 っている。
 第3章では最近大きな注目を集めているカリセンの誘導体として亙,2,3,4一テトラクロルー5,6
 ジー昂一プロピルカリセンの結扇および分子構造について述べている。この結贔は斜方晶系でa躍
 23.06ス,b=9ユ5ス,c訟702云の格子定数を持ち空聞群はPnamである。解析の結果から分子はZ
 =1/4,Zπ3/4の鏡面上にあり,従クて完全に平齎である極めて特異な構造を持つ。
 実測の結合距離は分子軌道法による計算値と,三農理の結合距離を除いて良い一致を示す。これ
 は三貫環結合の屈曲性によるものと考えた。
 以、ヒ島内浩喬の研究は非ベンゼン系芳香族化合物の研究の基礎となる結晶構造ならびに分子構造
 に対して始めて正確な知見を与えたものであるが,これは島内の巧みな実験と正確な解析,思考に
 よるものであって,この分野に対する貢献は極めて大きい。よって島内浩喬鍵出の論文は理学博士
 の学位論文として合格と認める。
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